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(57) Abstract 

The invention concerns an improved method for making paper which consists in using as main retention agent a branched polymer 
prepared in invert emulsion and bentonite as secondary retention agent (dual type system). The two additions are separated by a step for 
shearing the fibrous suspension (or mass). The invention enables to obtain a highly improved retention and also highly improved dewatering. 
Moreover, it enables to reduce the bentonite content in the white water. 

(57) AbregS 

L' invention concerne un procecte ameliore* de fabrication du papier, selon lequel on utilise comme agent de retention principal un 
polymere ramifig prepaid en Emulsion inverse et ensuite de la bentonite comme agent secondaire de retention (systeme de type dual). 
Les deux additions sont s6par6es par une dtape de cisaillement de la suspension (ou masse) fibreuse. On obtient une retention nettement 
amdlioree des fines et egalement une nette amelioration de l'egouttage. On re<luit de plus la teneur en bentonite dans les eaux blanches 
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PROCEDE DE FABRICATION DE PAPIER ET CARTON ET AGENTS DE 
RETENTION ET D'EGOUTTAGE 

La presente invention concerne le secteur technique de la 
5 fabrication du papier et des polymeres utilises dans ce cadre. 

L'invention concerne un procede pour la fabrication d'un papier ou d'un 
carton a retention, et autres proprietes, ameliorees. 

Lors de la fabrication du papier, du carton ou analogue, il est bien 
connu d'introduire dans la pate .des agents de retention dont la fonction est de 
10 retenir un maximum de fines et de charges dans la feuille. Les effets 
benefiques qui decoulent de ('utilisation d'un agent de retention sont 
essentiellement : 

- Augmentation de la production et la diminution des couts de 
fabrication : economie energetique, marche plus reguliere de la machine, 

15 rendement plus eleve en fibres, fines, charges et de produits d'ennoblissement 
anioniques, plus faible acidite dans le circuit liee a une diminution de 
Tutilisation de sulfate d'alumine et done amoindrissement des problemes de 
corrosion ; 

- Amelioration de la qualite : meilleure formation et meilleur epair ; 
20 amelioration du taux d'humidite de la feuille, de I'opacite, du lisse, du pouvoir 

absorbant et diminution de la porosite du papier. 

Depuis longtemps, on a propose d'ajouter a la pate de la bentonite, 
celle-ci pouvant etre eventuellement additionnee a d'autres produits mineraux, 
tels que des sulfates d'aluminium, voire des polymeres synthetiques, 
25 notamment du polyethylene-imine (voir par exemple documents DE-A-2 262 
906 et US-A-2 368 635). 

Dans le document US-A-3 052 595, on a propose d'associer de la 
bentonite a un polyacrylamide de caracteristique lineaire essentielle. Ce 
procede s 4 est trouve en concurrence avec des systemes plus faciles a mettre 
30 en oeuvre tout en etant aussi performants. En outre, meme avec les 
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polyacrylamides lineaires actuels, le pouvoir de retention reste encore 
insuffisant. 

Dans le document EP-A-0 017 353, on a propose, pour la retention des 
pates peu chargees (au plus 5 % de charges) d'associer a la bentonite un 
copolyacrylamide lineaire non ioniquejk faiblement anionique. Ce procede ne 
s'est guere developpe, car ces polymeres sont relativement peu performants 
en matiere de retention, notamment de pates chargees, sans doute par suite 
d'une synergie insuffisante entre ces copolymeres et la bentonite qui a peu 
tendance a recoaguler. 

Dans le document EP-A-0 235 893, on a propose de faire appel a des 
polyacrylamides cationiques de poids moleculaire superieur a un million, de 
trente millions et plus, essentiellement lineaires. On obtient de la sorte un effet 
de retention certes satisfaisant, mais encore juge insuffisant dans Tapplication 
papetiere, car, I'utilisation de bentonite entraTnant des difficultes lors du 
traitement ulterieur des effluents en sortie de machine, les utilisateurs ne 
selectionnent ce systeme qu'en cas d'avantages significatifs. 

Dans les notes presentees a Toccasion de cours a Seattle, 11-13 
octobre 1989, et publiees sous le titre "Supercoagulation in the control of wet 
end chemistry by synthetic polymer and activated bentonite", R. Kajasvirta a 
decrit le mecanisme de la supercoagulation de la bentonite activee en 
presence d'un copolyacrylamide cationique, sans en preciser la nature exacte. 
Ce procede presente les memes inconvenients que precedemment. 

Enfin, le EP 0 574 335 a realise un perfectionnement important en 
proposant I'emploi de polymeres (notamment polyacrylamides) ramifies sous 
la forme d'une poudre. 

^invention pallie les inconvenients rappeles ci-dessus. 

Elle vise un procede perfectionne du type en question, qui consiste a 
ajouter, a la suspension ou masse fibreuse ou pate a papier a floculer, comme 
agent de retention principal, un agent qui consiste en, ou comprend, un 
polyacrylamide ramifie qui se caracterise en ce qu'il a ete prepare en emulsion 
inverse ou eau-dans-huile, et de la bentonite comme second agent de 
retention (systeme dit « dual », de type dit egalement « microparticulaire »). 
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Par le vocable « se presente en emulsion inverse » ou des vocables 
analogues, se rapportant au polymere utilise (cad tel qu'injecte ou introduit 
dans la pate a floculer) selon I'invention, I'homme de metier comprendra que 
Ton designe I'emulsion inverse eau-dans-huile qui est dissoute dans I'eau ~ 
avant son injection ou son introduction dans la masse ou pate a floculer (cette 
dissolution dans I'eau provoque ce que Ton nomme l'« inversion » de 
Temulsion inverse eau-dans-huile initiale; ces procedes sont bien connus de 
Thomme de metier). 

Les additions du polymere et de la bentonite sont separees par une 
etape de cisaillement, par exemple au niveau de la pompe de melange dite 
« fan pump ». On se referera dans ce domaine a la description du brevet 
USP 4, 753, 710 ainsi qu'a un tres vaste art anterieur traitant du point 
d'addition de Pagent de retention par rapport aux etapes de cisaillement 
existant sur la machine, notamment USP 3,052,595, Unbehend, TAPPI Vol. 
59, N° 10, octobre 1976, Luner, 1984 Papermakers Conference ou Tappi, avril 
1984, pp 95-99, Sharpe, Merck and Co Inc, Rahway, NJ, USA, autour de 1980, 
Chapter 5 « polyelectrolyte retention aids », Britt, Tappi Vol. 56, octobre 1973, 
p 46 ff. et Waech, Tappi, mars 1983, pp 137, ou encore le USP 4,388,150 
(Eka Nobel). 

On se referera egalement au brevet USP 4,753,710, pour tout ce qui 
concerne les generalites concernant la fabrication du papier, les additifs 
usuels utilises, et details analogues. 

II est possible de remplacer la bentonite, comme agent de retention 
secondaire, par un kaolin tel que decrit dans la demande de brevet 
FR 95 13051 du Demandeur, ce kaolin etant preferentiellement pretraite par 
un polyelectrolyte. Uhomme de metier pourra se referer a ce brevet 
FR 95 13051. 

Ce procede permet d'obtenir une retention nettement amelioree de fines 
et de charges et ce sans effet inverse. On ameliore egalement, ce qui est une 
caracteristique supplemental de ce perfectionnement, les proprietes 
d'egouttage. 
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Le polyacrylamide ramifie (ou plus generalement le (co)polymere 
ramifie) est introduit dans la suspension, de maniere tout a fait preferee, sous 
la forme d'emulsion inverse eau-dans-huile , a raison de 0,03 a un pour mille 
(0,03 a 1 %o, soit 30 a 1000 g/t) en poids de matiere active (polymere) par 
5 rapport au poids sec de la suspension fibreuse, de preference de 0,15 a 0,5 
pour mille, soit 150 a 500 g/t. 

De maniere connue de rhomme de metier, I'emulsion inverse de 
polymere est diluee a I'eau et inversee (solubilisee) par cette dilution avant 
son introduction, comme decrit plus haut. 

10 Cette selection de la forme emulsion inverse permet, dans Implication 

papetiere pour la retention de charges et de fines, d'atteindre un niveau de 
performances inegale jusqu'alors. Utilisation de polymeres ramifies permet 
de plus de mieux retenir la bentonite sur la feuille, comme decrit dans le brevet 
EP 574 335 precite et de ce fait de limiter ses effets negatifs sur le traitement 

15 ulterieur des effluents de sortie machine. En outre, le choix de ce 
polyacrylamide ramifie augmente le pouvoir de fixation de la bentonite sur la 
feuille, par consequent entraine une synergie, done une recoaguiation qui 
reduit la teneur en bentonite dans les eaux blanches. 

On comprendra qu'il est essentiel selon I'invention que le polymere soit 
20 prepare par une polymerisation en emulsion inverse eau-dans-huile. Par 
contre, ce polymere peut ensuite etre utilise (cad injecte ou introduit dans la 
masse ou pate a floculer) soit sous la forme - de preference - de cette emulsion 
inverse apres sa dissolution dans de Teau, soit sous la forme d'une poudre 
obtenue par sechage (notamment par sechage par pulverisation ou « spray- 
25 drying ») de I'emulsion inverse de la polymerisation, puis redissolution de 
cette poudre dans de Teau, par exemple a une concentration de Tordre de 5 g 
de polymere actif / litre, la solution ainsi obtenue etant alors injectee dans la 
pate sensiblement aux memes dosages de polymere. 

Avantageusement, en pratique, le (co)polyacrylamide ramifie est un 
30 copolymere cationique d'acrylamide et d'un monomere ethylenique cationique 
non sature, choisi dans le groupe comprenant Tacrylate de dimethylaminoethyl 
(ADAME), le rnethacrylate de dimethylaminoethyle (MADAME), quaternises ou 
salifies par differents acides et agents quatemisants, benzyle chlorure, methyle 
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chlorure, alkyl- ou aryle chlorures, dimethylsulfate, le chlorure de 
dimethyldiallylammonium (DADMAC), le chlorure 

d'acrylamidopropyltrimethylammonium (APTAC), et le chlorure de 
methacrylamidopropyltrimethylammonium (M APTAC), 

De maniere connue, ce copolymere est ramifie par un agent de 
ramification constitue par un compose presentant au moins deux groupements 
reactifs choisis dans le groupe comprenant des doubles liaisons, des liaisons 
aldehydes ou des liaisons epoxy. Ces composes sont bien connus et sont 
decrits par exempie dans le document EP-A-0 374 458 (voir aussi le document 
FR-A-2 589 145 du Demandeur). 

Comme on le sait, un polymere ramifie, ("branched"), est un polymere qui 
presente sur la chaine des branches, des groupements ou des ramifications 
disposees globalement dans un plan et non pas dans les trois directions, 
contrairement a un polymere reticule (« cross-linked »); de tels polymeres 
ramifies, a haut poids moleculaire, sont bien connus comme agents floculants. 
Ces polyacrylamides ramifies se distinguent des polyacrylamides reticules 
par le fait que dans ces derniers, les groupements sont disposes 
tridimensionnellement pour conduire a des produits pratiquement insolubles et 
de poids moleculaire infini. 

On pourra effectuer la ramification de preference durant (ou 
eventuellement apres) la polymerisation, par exempie par reaction de 
deux polymeres solubles presentant des contre-ions, ou par reaction sur 
du formaldehyde ou un compose de metal polyvalent. Souvent, la 
ramification s'effectue durant la polymerisation par addition d'un agent 
ramifiantt, et cette solution sera nettement preferee selon Tinvention. Ces 
procedes de polymerisation avec ramification sont bien connus. 

Les agents de ramification que Ton peut incorporer comprennent 
des agents de ramification ioniques comme les sels de metal polyvalent, 
le formaldehyde, le glyoxal, ou encore, et de preference, des agents de 
reticulation covalents qui vont copolymeriser avec les monomeres, de 
preference des monomeres a insaturation diethylenique (comme la 
famille des esters de diacrylates comme les diacrylates de polyethylene 
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glycols PEG) ou polyethylenique, du type que I'on utilise classiquement 
pour la reticulation des polymeres solubles dans I'eau, et notamment le 
methylenebisacrylamide (MBA) ou encore un quelconque des autres 
agents de ramification acryliques connus. 
5 Ces agents sont souvent identiques aux agents de reticulation, 

mais la reticulation peut etre evitee, lorsque Ton souhaite obtenit un 
polymere ramifie et non pas reticule, par une optimisation des conditions 
de polymerisation telles que concentration de la polymerisation, type et 
quantite d'agent de transfer!, temperature, type et quantite d'initiateurs, et 
10 analogues. 

En pratique, I'agent de ramification est le methylene bis acrylamide 
(MBA), introduit a raison de cinq a deux cents (5 a 200) moles par million de 
moles de monomeres, de preference 5 a 50. 

Avantageusement, la quantite de polyacrylamide ramifie introduite dans 
15 la suspension a floculer est comprise entre trente et mille grammes de 
polymere actif / tonne de pate seche (30 et 1000 g / 1), soit entre 0,03 pour mille 
et un pour mille, de preference de 150 a 500 g / 1 ; on a observe que si la 
quantite est inferieure a 0,03 %o (0,03 pour mille), on n'obtient aucune 
retention significative; de meme, si cette quantite excede 1 %o (1 pour mille), 
20 on n'observe aucune amelioration proportionnelle; toutefois, contrairement 
aux polyacrylamides cationiques lineaires, tels que decrits dans les 
documents EP-A-0 017 353 et EP 0 235 893 vises dans le preambule, on 
n'observe pas d'effet inverse de dispersion par recirculation dans les circuits 
fermes de I'exces de polymere non retenu sur la feuille. De preference, la 
25 quantite de polyacrylamide ramifie introduite est comprise entre 0,15 et 0,5 
pour mille (0,15 et 0,5%o) de la quantite de la pate seche, soit entre 150 g/t et 
500 g/t. 

Comme deja dit, il importe que le polymere ramifie soit prepare sous 
forme d'emulsion inverse (eau-dans-huile) pour realiser le perfectionnement 
30 de invention. De telles emulsions et leur procede de preparation sont bien 
connues de I'homme de metier. 

Cette approche etait condamnee dans le brevet EP 0 574 335 precite, 
ou Ton indiquait que si Ton fait appel a un polymere ramifie en emulsion, la 
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presence indispensable dans ces emulsions d'agents tensio-actifs favorise la 
formation de mousses lors de la fabrication du papier et I'apparition de 
disparites des proprietes physiques du papier fini (modification de 
I'absorbance aux endroits ou une partie de la phase huile de emulsion est 
5 retenue sur la feuille). 

II n'etait done pas evident de considerer a fortiori les emulsions 
inverses eau dans huile dont la teneur en huile est evidemment elevee. 

L'invention etait d'autant plus difficile a realiser qu'il est important de 
rester dans le domaine des polymeres ramifies et de ne pas passer dans le 

10 domaine des polymeres reticules. Or, on sait que techniquement, surtout a 
Techelle de production industrielle, la frontiere entre les deux zones est tres 
facilement franchie, de maniere d'ailleurs irreversible. Comme la zone de 
ramification est tres etroite, on mesure la difficulty de mise au point de 
1'invention, et e'est le merite du Demandeur que de s'etre attaque a Temploi de 

15 cette technologie dans le domaine de la fabrication du papier, qui pose des 
problemes particuliers et presente des exigences de qualite tres severes. 

Le risque d'echec etait d'autant plus important, ce qui explique peut etre 
le fait que cette technologie n'ait pas ete employee, que les emulsions 
reticulees ne sont pas connues pour procurer un avantage particulier dans le 
20 papier. 

Par rapport aux polymeres lineaires, les polymeres ramifies en poudre 
du EP precite 0 574 335 avaient deja apporte un progres important en ce qui 
conceme les proprietes et le process de fabrication du papier. Uamelioration 
etait de Tordre de 20 a 40 % selon les proprietes. 

25 Avec les presentes emulsions ramifiees, on atteint une amelioration de 

I'ordre de 50 a 60 %, ce qui n'etait pas previsible puisque Ton savait, d'autre 
part, que les produits reticules ne fonctionnaient pas. 

Selon I'invention, on utilisera de maniere preferee, mais non limitative, 
un polymere « moyennement ramifie », par exemple a 10 ppm de ramifiant 
30 par rapport a la matiere active. 
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Comme deja indique plus haut, on pourra utiliser le polymere soit sous 
la forme de son emulsion inverse de synthese, dissoute ou «« inversee >» dans 
I'eau, soit sous la forme de la solution dans I'eau de la poudre obtenue par 
sechage de ladite emulsion de synthese, notamment par sechage par 
5 pulverisation. Le sechage par pulverisation est un procede egalement connu 
de I'homme de metier. On se referera aux essais ci-dessous pour verifier que 
les resultats sont comparables. 

La bentonite, denommee egalement "argile smectique gonflante", de la 
famille des montmorillonites, est bien connue et il n'y a pas lieu de la decrire 
io ici en detail ; ces composes, formes de microcristallites, comportent en surface 
des sites presentant une forte capacite d'echange cationique susceptible de 
retenir I'eau (voir par exemple document US-A-4 305 781 , qui correspond au 
document EP-A-0 017 353, mentionne ci-dessus, et le brevet FR-A-2 283 102). 

On utilise de preference une bentonite semi-sodique, que Ton introduit 
15 juste en amont de la caisse de teste, a raison de 0,1 a 0,5 pour cent (0,1 a 
0,5%) (0,1 a 0,5 pour cent) du poids sec de la suspension fibreuse. 

Comme charge (« filler »), on pourra utiliser les kaolins, le « GCC » 
ou CaC03 broye, le CaC03 precipite ou « PCC », et analogues. 

20 L'injection ou introduction du polymere ramifie en emulsion 

inverse selon I'invention est effectuee avant une etape de cisaillement 
dans la pate a papier (ou masse fibreuse a flocculer) plus ou moins 
diluee selon la pratique de I'homme du metier, et generalement dans la 
pate a papier diluee ou « thin stock », cad une pate diluee a environ 

25 0,7 - 1,5% de matieres solides telles que fibres de cellulose, charges 
eventuelles, et les divers additifs usuels de la fabrication du papier. 

Selon une variante de I'invention, a introduction fractionnee, on 
introduira une partie du polymere ramifie en emulsion, selon I'invention, 
30 au niveau de I'etape de preparation de la pate epaisse ou « thick 
stock » a env. 5 % ou plus de matieres solides, ou meme au niveau de 
la preparation de la pate epaisse avant une etape de cisaillement. 
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Les exemples suivants illustrent I'invention sans toutefois en 
limiter la portee. 



EXEMPLE 1 



Fabrication d'un polymere ramifie sous forme d'emulsion 
inverse eau-dans-hutle 

10 

Dans un reacteur A, on melange a temperature ambiante les constituants 
de la phase organique de I'emulsion a synthetiser. 

a) - Phase organique 
15 -252 g d'Exxsol D100 

- 18 g de Span 80 

- 4 g d'Hypermer 2296 

b) - Dans un becher B, on prepare la phase aqueuse de I'emulsion a 
20 realiser en melangeant : 

- 385 g d'acrylamide a 50 % 

- 73 g de chlorure d'acrylate ethyl trimethyl ammonium 80 % 

- 268 g d'eau 

- 0,5 g de methylene bis acrylamide a 0,25 % 
25 - 0,75 ml du bromate de sodium a 50 g H 

- 20 ppm d'hypophosphite de sodium par rapport a la matiere active 

- 0,29 ml de Versenex a 200 g H 

On melange le contenu de B dans A sans agitation. Apres le melange 
des phases, on cisaille Temulsion au mixer (melangeur) pendant 1 

30 minute afin de creer Temulsion inverse. L'emulsion est alors degazee 
par un bullage d'azote puis apres 20 minutes, Taddition progressive du 
metabisulfite entraine Tinitiation puis la polymerisation. 
La reaction terminee, on effectue un « burn out » (traitement au 
metabisulfite) afin de diminuer la teneur en monomere libre. 

35 Uemulsion est alors incorporee avec son tensio-actif inverse afin de 
liberer par la suite le polymere en phase aqueuse. II sera necessaire 
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d'introduire de 2 a 2,4 % d'alcool ethoxyie. La viscosite Brookfield 
standard dudit polymere sera de 4,36 cps (viscosite prise a 0,1 % dans 
une solution 1 M NaCI a 25°C a soixante tours par minute) 

Selon une variation de la teneur en MBA de 5 a 20 ppm, les 
resultats en viscosite UL sont les suivants : 



Tableau de P Fxemple 1 : 



Essai 


MBA 
ppm 


NaH2P02 
Dpm (*) 


UL 

Viscosite 


Rl (1) 

(%) 


RIV (2) 
(%) 


Etat 


R52 


5 


20 


4,56 


12,8 


0 


Ramifie 


R 102 


10 


20 


3,74 


28,9 


0 


Ramifie 


SD 102 


10 


20 


3,70 


26 


0 


Ramifie 


X 104 


10 


40 


2,31 


45 


50 


Reticule 


X204 


20 


40 


2,61 


54,8 


50 


Reticule 


EM 140 
CT 


0 


15 


4,5 


0 


<0 


Lineaire 


EM 140 L 


0 


30 


3,82 


0 


0 


Lineaire 


EM 140 
LH 


0 


40 


3,16 


0 


<0 


Lineaire 


EM 140 
BD 


5 


0 


1,85 


80 


100 


Reticule 


FQ4198 


5 


20 


3,2 


5 


< 0 


Ramifie 



FO 4198 : poudre ramifiee contenant 20 ppm d'agent de transfert et 5 
ppm d'agent ramifiant. 



(*) hypophosphite de sodium, agent de transfert. 

10 (1) regain ionique en %. 

(2) regain de viscosite intrinseque en %. 

EM140CT : emulsion standard de tres haut poids moleculaire ne 
contenant aucun agent ramifiant. 
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EM140L : emulsion standard de haut poids moleculaire ne contenant 

aucun agent ramifiant. 
EM140LH : emulsion de poids moleculaire moyen ne contenant aucun 

agent ramifiant. 

5 EM140BD : emulsion reticulee ne contenant aucun agent de transfer! et 
5 ppm d'agent reticulant. 
SD 102 : emulsion R 102 sechee par pulverisation, et poudre obtenue 
dissoute dans I'eau a 5 g de polymere actif / litre. 



10 On note que les produits lineaires ne developpent pas de regain 

ioniqueRI et voient leur viscosite intrinseque IV diminuer sous I'effet 
d'un fort cisaillement (deux des valeurs de IV sont negatives); les 
produits ramifies en emulsion developpent du regain ionique Rl, mais 
pas de IV ( valeurs < = 0); les produits reticules developpent un fort 

15 regain ionique et un tres fort regain de IV. 

Definitions des regains ioniques et regains de viscosite intrinseque : 



Regain ionique Rl = (X-Y)/Y x 100 

20 avec X : ionicite apres cisaillement en meq/g. 
Y : ionicite avant cisaillement en meq/g. 

Regain de viscosite intrinseque R IV = (V1 - V2) / V2 x 100 

25 avec V1 : viscosite intrinseque apres cisaillement en dl/g 
V2 viscosite intrinseque avant cisaillement en dl/g 

Une partie des emulsions citees ci-dessus feront I'objet d'une etude 
d'efficacite en retention egouttage sur une « formette automatique de 
30 retention » du Centre Technique du Papier. 

Procedure de test des emulsions 



Pate utilisee : 
35 melange de 70 % de kraft de feuillus blanchis 
10 % de kraft de resineux blanchis 



KF 
KR 
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20 % de pate mecanique PM 
20 % de carbonate de calcium naturel. 

Collage en milieu neutre avec 2 % d'une emulsion d'alkyle 

cetene dimere. 



5 La pate utiiisee est diluee a une consistance de 1 ,5 %. On preleve 2,24 g 
sec de pate, soit 149 g de pate a150% puis Ton dilue a 0,4 % avec des 
eaux claires. 

Le volume de 560 ml est introduit dans le cylindre en plexiglas de la 
10 formette automatisee et Ton demarre la sequence, 
-t = 0 s, demarrage agitation a 1500 rpm. 
-t = 10 s, addition du polymere. 

— t = 60 s, reduction automatique a 1000 rpm et addition si necessaire 



15 -t = 75s, arret de I'agitation, formation de la feuille avec le vide sous 



On effectue alors les operations suivantes : 

- mesure de la turbidite des eaux sans toile. 

- dilution d'un becher de pate epaisse pour une nouvelle feuille avec les 
20 eaux sous toiles recueillies. 

- sechage de la feuille dite 1ere passe. 

- demarrage d'une nouvelle sequence afin de realiser la feuille dite 
2nde passe. 

25 Apres 3 passes, Ton change de produits a tester. 
Les analyses suivantes sont alors realisees : 

- mesure des matieres en suspension des eaux sous toile (Norme 
TAPPI : T 656 cm / 83 ) 

30 — mesure des cendres des feuilles, (Norme TAPPI : T 21 1 om - 93 ) 

- mesure de la turbidite 30' apres que les fibres soient deposees afin de 
connaitre Tetat du milieu ionique. 

- mesure du degre d'egouttabilite de la pate avec un Canadian 
Standard Freeness (CSF; Norme TAPPI T 227 om - 94). 



de la bentonite. 



toile puis recuperation des eaux blanches. 



35 
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Notes pour les Tableaux ( I ) et ( II ) ci-apres: 
X = mesure dite a la premiere passe. 
R1 = mesure dite a la seconde passe (1er recyclage) 
5 R2 ' = mesure dite a la troisieme passe (2eme recyclage) 

Cendres% = % en poids de cendres retenues (= retention de 
charges) sur la feuille / poids de la feuille. 

10 Comm enta ires des resultats: cf. Tableaux ( I ) et ( It ) ci-apres 
relatifs a 1'exemple 1 

et Fig. 1a 10 qui representent les histoqrammes 
correspondants 

15 Les polymeres reticules ne presentent pas d'interet quant a la 

floculation et la retention des fines et des charges malgre le fort taux de 
cisaillement applique en cours de process sur la masse fibreuse (et non 
pas applique sur le polymere lui-meme), ici 1500 tr/min., qui est 
caracteristique de ce type de systeme de retention microparticulaire. lis 

20 montrent une faible capture des charges et matieres colloidales car 
aucune reduction de turbidite n'est observee. 

La combinaison avec la bentonite n'ameliore pas de maniere 
significative I'efficacite en retention et ameliore seulement legerement 
25 I'efficacite en egouttage. 

Pour le polymere lineaire, son comportement suit la tendance, 
amelioration des retentions de charges et de fines. 

30 La combinaison selon Tinvention d'un polymere ramifie en 

emulsion inverse et de bentonite apporte un gain net en retention de 
charge et en retention totale, et se revele etre superieure au systeme 
connu polymere lineaire / bentonite. 
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Le pouvoir de coagulation est superieur pour un polymere ramifie 
en emulsion, ce qui se traduit par une excellente reduction de la turbidite 
a 30' (30 min.). 

5 L'essai R 52 et l'essai R 102 montrent que invention permet 

d'obtenir des produits ramifies presentant des viscosites UL plus elevees 
que celles accessibles par une polymerisation en gel telle que decrite 
dans le brevet EP 0 574 335. Toute tentative pour atteindre de telles 
valeurs tres avantageuses de viscosite UL par une voie de 

10 polymerisation en gel avec sechage en poudre conduirait a un produit 
totalement insoluble et done totalement inutilisable dans Tindustrie. 



L'essai SD 102 montre que le polymere utilise sous la forme 
d'une solution dans I'eau de la poudre obtenue par sechage de 
15 I'emulsion inverse de la synthese du polymere se comporte comme le 
polymere utilise sous la forme de la solution dans I'eau de ladite 
emulsion inverse de synthese. Notamment, on n'observe pas de 
degradation du polymere durant I'etape de sechage par pulverisation. 



20 L'essai R 52 peut etre utilement compare a l'essai FO 4198 

(poudre) car les polymeres presentent la meme chimie, done la meme 
cationicite, et le meme % de MBA, tandis que le R 52 de Tinvention est 
tres superieur a la poudre en termes d'egouttage et de retention (96,3 a 
rapprocher de 87,6); on comparera egalement la turbidite NTU apres 30 

25 min. , de 32 par rapport a 75 unites NTU. 

De telles valeurs de viscosite UL conduisent notamment a un 
egouttage tres ameliore. 

L'invention conceme done egalement un nouvel agent de retention pour 
30 la fabrication d'une feuille de papier, carton ou analogue, qui consiste en un 
(co)polymere acrylique tel que decrit ci-dessus, ramifie, en emulsion inverse, 
et qui est caracterise en ce que sa viscosite UL est > 3, ou > 3,5 ou > 4. 
Ledit agent peut etre utilise soit en emulsion inversee a I'eau, soit en solution 
de la poudre obtenue par sechage de I'emulsion, comme decrit ci-dessus. 



35 



WO 99/63159 




PCT/FR99/01278 



15 

EXEMPLE 2 



Fabrication d'un polymere ramifie a base d'acrvlamido propyl 
tri-methyl ammonium chlorure (APTAC) sous forme 
d'emulsion inverse eau-dans-huile : 

Dans un reacteur A, on melange a temperature ambiante les constituants 
de la phase organique de ('emulsion a synthetiser. 

a) - Phase organique : 
-252 g d'exxsol D100 
-18gdeSpan80 

- 4 g d'Hypermer 2296. 

b) - Dans un becher B, on prepare la phase de Pemulsion a realiser en 
melangeant 

- 378 g d'acrylamide a 50 % 

- 102,2 g de chlorure d'acrylamido-propyl trimethyl ammonium (60 %) 

- 245,7 g d'eau 

- 0,5 g de methylene bis acrylamide a 0,25 % 

- 0,75 ml de bromate de sodium a 50 g/l 

- 20 ppm d'hypophosphite de sodium par rapport a la matiere active 

- 0,29 ml de Versenex a 200 g/l 

On melange le contenu de B dans A sous agitation. Apres le melange 
des phases, on cisaille Temulsion au mixer pendant 1 minute afin de 
creer Temulsion inverse. Uemulsion est ators degazee par un bullage 
d'azote puis apres 20 minutes, Taddition progressive du metabisulfite 
entrame Tinitiation puis la polymerisation. 

La reaction terminee, on effectue un « burn out » afin de diminuer la 
teneur en monomere libre. 

Uemulsion est alors incorporee avec son tensio-actif inverseur afin de 
liberer par la suite le polymere en phase aqueuse. 
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Tableau de I'exemple 2 : 



Essai 


MBA 
ppm 


NaH2P02 
ppm (*) 


UL 

Viscosity 


Rl (1) 

(%) 


RIV (2) 
(%) 


Etat 


M 52 


5 


20 


4,20 


14,2 


0 


Ramifie 


M 102 


10 


20 


3,34 


21,3 


0 


Ramifie 


XM 104 


10 


40 


2,11 


37 


50 


Reticule 


XM 204 


20 


40 


1,94 


58 


55 


Reticule 


EK 190 


0 


15 


4,35 


0 


0 


Lineaire 


EK 190 BD 


5 


0 


1,85 


78 


60 


Reticule 



EK 190 : emulsion standard de co-poiymere acrylamide et chlorure 
d'acrylamido-propyl trimethyl ammonium, lineaire. 

Procedure de test des emulsions 

(identique a celle de I'exemple 1) 

5 

Commentaires des resultats: cf. Tableau ( HI ) ci-apres relatif 
a I'exemple 2 _ 

et les Fig. 11 a 20 qui represented les histogrammes 
correspondants 

10 

Les resultats appellent les memes commentaires que ceux de I'exemple 
1 et confirment le grand interet de la presente invention. 

L'tnvention concerne egalement les nouveaux agents de retention 
15 decrits ci-dessus, caracterises en ce quMIs consistent en, ou comprennent, au 
moins un (cojpolymere du type decrit, ramifie, prepare en emulsion inverse, 
destine a cooperer avec un agent secondaire de retention apres une etape 
intermediaire de cisaillement de la pate a papier, ainsi que les procedes de 
fabrication de feuilles de papier, carton ou analogue, utilisant les agents selon 
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I'invention ou le procede selon Pinvention, et les feuilles de papier, carton et 
analogues ainsi obtenues. 

Ledit agent peut etre utilise soit en emulsion inversee a I'eau, soit en 
solution de la poudre obtenue par sechage de I'emulsion, comme decrit ci- 
dessus. 
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REVENDICATIONS 

1. Procede pour la fabrication d'une feuille de papier ou carton ou 
analogues, presentant des caracteristiques ameliorees de retention et 

5 d'egouttage, du type selon lequel on utilise un systeme dual de polymere 
acrylique et de bentonite ou un kaolin eventuellement traite comme agents 
primaire et secondaire, respectivement, de retention, dont les introductions 
sont separees par une etape de cisaillement de la suspension ou masse 
fibreuse ou pate a papier, caracterise en ce que ledit polymere est un 

10 (co)polymere acrylique ramifie et prepare sous la forme d'une emulsion 
inverse eau-dans-huile, utilise soit en emulsion inversee a I'eau, soit en 
solution de la poudre obtenue par sechage de Temulsion. 

2. Procede selon la revendication 1, caracterise en ce que le 
(co)polymere acrylique ramifie prepare en emulsion inverse est introduit dans 

15 la pate a papier a une concentration de 0,03 a un pour mille (0,03 a 1 %o) en 
poids, soit de 30 a 1000 g/t, du poids sec de la suspension fibreuse de pate a 
papier, de preference 0,15 a 0,5 pour mille (0,15 a 0,5 %o) soit de 150 a 500 
g/t. 

3. Procede selon la revendication 1 ou 2, caracterise en ce que le 
20 (co)polymere acrylique ramifie prepare en emulsion inverse est un copolymere 
cationique d'acrylamide et d'un monomere ethylenique cationique non sature, 
choisi dans le groupe comprenant I'acrylate de dimethylaminoethyl (ADAME), 
le methacrylate de dimethylaminoethyle (MADAME), quaternises ou salifies 
par differents acides et agents quaternisants, benzyle chlorure, methyle 
25 chlorure, alkyl- ou aryle chlorures, dimethylsulfate, le chlorure de 
dimethyldiallylammonium (DADMAC), le chlorure 

d'acrylamidopropyltrimethylammonium (APT AC), et le chlorure de 
methacrylamidopropyltrimethylammonium (MAPTAC). 

4. Procede selon Tune quelconque des revendications 1 a 3, caracterise 
30 en ce que le (co)polymere acrylique ramifie en emulsion inverse est ramifie 
par un agent de ramification constitue par un compose polyfonctionnel 
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presentant au moins deux groupements reactifs choisis dans le groupe 
comprenant les doubles liaisons, les liaisons aldehydes ou les liaisons epoxy. 

5. Precede selon Tune quelconque des revendications 1 a 4, caracterise 
en ce que le (co)polymere acrylique ramifie en emulsion inverse est ramifie 

5 par un agent de ramification constitue par le methylenebisacrylamide (MBA). 

6. Procede selon la revendication 5, caracterise en ce que le MBA est 
introduit a une concentration de 5 a 200 moles par million de moles de 
monomeres. 

7. Procede selon la revendication 5 ou 6, caracterise en ce que la 
10 bentonite est une bentonite semi-sodique, utilisee a raison de 0,1 a 0,5 pour 

cent (0,1 a 0,5 %) du poids sec de la suspension fibreuse. 

8. Procede selon la revendication 5, 6 ou 7, caracterise en ce que la pate 
utilisee, contenant la charge est diluee, puis on ajoute le polymere comme 
agent de retention principal, on effectue une etape de cisaillement comme par 

15 exemple dans la pompe de melange ou « fan pump » puis on ajoute la 
bentonite comme agent de retention secondaire. 

9. Procede selon la revendication 8, caracterise en ce que la quantite de 
polyacrylamide ramifie (ou plus generalement de (co)polymere acrylique 
ramifie) introduit soit en emulsion inverse eau-dans-huile inversee a I'eau, soit 

20 en solution de la poudre obtenue par sechage de I'emulsion, est comprise 
entre 0,03 et 1 %o, soit entre trente et mille grammes/tonne (30 et 1000 g/t) de 
pate seche 

10. Procede selon la revendication 8 ou 9 , caracterise en ce que la 
quantite de polyacrylamide ramifie (ou plus generalement de (co)polymere 

25 acrylique ramifie) introduit soit en emulsion inverse eau-dans-huile inversee a 
Teau, soit en solution de la poudre obtenue par sechage de Temulsion, est 
comprise entre 0,15 et 0,5 %o (soit entre 150 et 500 g/t) 

11. Procede selon la revendication 8 , 9 ou 10 , caracterise en ce que la 
bentonite est remplacee par du kaolin, eventuellement pretraite par un 

30 polyelectrolyte, comme agent de retention secondaire. 
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12. Precede selon Tune quelconque des revendications 1 a 11, 
caracterise en ce que Pinjection ou introduction du polymere ramifie 

5 prepare en emulsion inverse est effectuee (soit en emulsion inversee a 
Peau, soit en solution de la poudre obtenue par sechage de Pemulsion) 
avant une etape de cisaillement dans la pate a papier (ou masse 
fibreuse a flocculer) plus ou moins diluee selon la pratique de Phomme 
du metier, et generalement dans la pate a papier diluee ou « thin 

10 stock », cad une pate diluee a environ 0,7 - 1,5% de matieres solides 
telles que fibres de cellulose, charges eventuelles,et les divers additifs 
usuels de la fabrication du papier. 

13. Procede selon Tune quelconque des revendications 1 a 12, 
15 caracterise en ce que on introduit une partie du polymere ramifie en 

emulsion au niveau de Petape de preparation de la pate epaisse ou 
« thick stock » a env, 5 % ou plus de matieres solides, ou meme au 
niveau de la preparation de la pate epaisse avant une etape de 
cisaillement . 

20 14. Nouvel agent de retention pour la fabrication d'une feuille de papier, 
carton ou analogue, caracterise en ce qu'il comprend un polyacrylamide 
ramifie (ou plus generalement un (co)polymere acrylique ramifie) en emulsion 
inverse (ou eau-dans-huile) (soit en emulsion inverse dissoute ou 
« inversee » a Peau, soit en solution de la poudre obtenue par sechage de 

25 Pemulsion inverse, notamment par sechage par pulverisation). 

15. Nouvel agent de retention pour la fabrication d'une feuille de papier, 
carton ou analogue, selon la revendication 14, caracterise en ce que Pagent 
de ramification est un agent de ramification constitue par un compose 
polyfonctionnel presentant au moins deux groupements reactifs choisis dans 
30 le groupe comprenant les doubles liaisons, les liaisons aldehydes ou les 
liaisons epoxy, notamment le methylene bis acrylamide (MBA). 

16. Nouvel agent de retention pour la fabrication d'une feuille de papier, 
carton ou analogue, selon la revendication 15, caracterise en ce que Pagent 
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de ramification est introduit a raison de cinq a deux cents (5 a 200) moles par 
million de moles de monomeres, de preference 5 a 50. 

17. Nouvel agent de retention pour la fabrication d'une feuille de papier, 
5 carton ou analogue, selon la revendication 14, 15 ou 16, caracterise en ce que 

le polyacrylamide ramifie est un copolymere cationique d'acrylamide et d'un 
monomere ethylenique cationique non sature, choisi dans le groupe 
comprenant I'acrylate de dimethylaminoethyl (ADAME), le methacrylate de 
dimethylaminoethyle (MADAME), quaternises ou salifies_par differents acides 
10 et agents quaternisants, benzyle chlorure, methyle chlorure, alkyl- ou aryle 
chlorures, dimethylsulfate, le chlorure de dtmethyldiallylammonium 
(DADMAC), le chlorure d'acrylamidopropyltrimethylammonium (APTAC), et le 
chlorure de methacrylamidopropyltrimethylammonium (MAPTAC). 

18. Nouvel agent de retention pour la fabrication d'une feuille de papier, 
15 carton ou analogue, selon Tune quelconque des revendications 14 a 17, 

caracterise en ce que sa viscosite UL est > 3. 

19. Nouvel agent de retention pour la fabrication d'une feuille de papier, 
carton ou analogue, selon Tune quelconque des revendications 14 a 18, 
caracterise en ce que sa viscosite UL est > 3,5. 

20 20. Nouvel agent de retention pour la fabrication d'une feuille de papier, 
carton ou analogue, selon Tune quelconque des revendications 14 a 19, 
caracterise en ce que sa viscosite UL est > 4 . 

21. Nouvel agent de retention pour la fabrication d'une feuille de papier, 
carton ou analogue, selon Tune quelconque des revendications 14 k 20, 

25 caracterise en ce qu'il est « moyennement ramifie », par exemple a 10 ppm 
de ramifiant par rapport a la matiere active. 

22. Feuille de papier, carton ou analogue, caracterisee en ce quelle est 
obtenue avec utilisation d'un agent de retention selon I'une quelconque des 
revendications 14 a 21. 
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23. 



Feuille de papier, carton ou analogue, caracterisee en ce qu'elle 
est obtenue avec utilisation d'un procede selon Tune quelconque des 
revendications 1 a 13. H 



WO 99/63159 



1/20 



PCT/FR99/01278 




(n±N) ?umqjni 



WO 99/63159 



2/20 



PCT/FR99/01278 



O 
Q. 

E 
o 

X 
LU 



2 
c 

i 



£ 

E 

>% 

o 

Q. 

II 

CO 
0> 



JO 
A 
X 

CO 
0) 

(/> 
<D 
T3 

€ 



CM 

£ 
iZ 





^^^^ 






mmmmmmmimm 


































l 
1 
I 














wmmmm 


^^^^ 




bill! 






o 
















\ < 

l i 





CO 



CO 



CM 



to 
< 

CO 
CO 
UJ 



o 
o 
o 



o 
o 
m 

CO 



o 
o 
o 

CO 



o 
o 
m 



o 
o 
o 

CM 



o 
o 



(n±N) ?MP!qjni 



WO 99/63159 



5/20 



PCT7FR99/01278 




□ □ 



ooooooooooo 

sa6jetp ap uoiiuajaj % 



WO 99/63159 



7/20 



PCT/FR99/01278 




WO 99/63159 



9/20 



PCT/FR99/01278 




WO 99/63159 




PCT/FR99/01278 



10/20 




WO 99/63159 PCT/FR99/01278 

11/20 




WO 99/63159 PCT/FR99/01278 

12/20 



o 
o 
o 



CM 
0> 
Q. 

E 
a> 
x 

LU 



0) 

£ 

E 

>* 

o 

Q- 

II 

(0 
CD 

O 

c 

CO 



X 
3 

a> 

CO 

*o 

v. 
3 
1- 



CN 



o 
o 
o 



o 
o 
o 



o 
o 
o 



o 
o 
o 




o 

= 1 



o 
o 



wm 




liilill 












m 








■ 


wm 






^1§11 




























mi 


HMH 










o 


■ 










Hi 


e 


Jill 


i 






I 




j 









CO 

<o Jo 

CO 
LU 



o 
o 



o 

CO 



o 
o 
o 

co 



o 
o 



O 
O 

o 

CM 



O 
O 



o 
o 
o 



o 
o 



(HXN) ?*!P!QJn± 



WO 99/63159 



13/20 



PCT/FR99/01278 




omomomomo 

B\BXO% U01|U9i?J % 



WO 99/63159 




PCT/FR99/01278 



14/20 




WO 99/63159 



15/20 



PCT/FR99/01278 



CO 




S96jbmd ap uoiiuaiai o/ 0 




ss6jei4D dp uoiiuajaj % 



WO 99/63159 PCT/FR99/01278 

17/20 




(niN) WPiq-MU 




(Itu) dSO 



WO 99/63159 



20/20 



PCT/FR99/01278 



CM 
0> 
Q. 

E 
o 

X 
LU 



3 
c 
3 

c 

<D 



2? 
E 
o 

Q. 
II 



o 



o 

2J 

O) 




CO 

< 

CO 
CO 
UJ 



(|UJ) JSO 



INTER^fe' 



ONAL SEARCH REPORT 



'Application No 

PCT/FR 99/01278 



According lo International Patent Classification (IPC) or to both national classification and IPC 



■p^^^3j^"^I» H2Vl 4 D21H21/10 //D21H17:37,D21H17:68 



B. FIELDS SEARCHED 



Minimum documentation searched (classification system followed by classification symbols) 

PC 6 D21H C08F 



Documentation searched other than minimum documentation to the extent that such documents are included in the fields searched 



Electronic data base consulted during the international search (name of data base and, where practical, search terms used) 



C DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 



Category - Citation of document, with indication, where appropriate, of the relevant passages 



Relevant to claim No. 



EP 0 188 721 A (ALLIED CORP) 
30 July 1986 (1986-07-30) 

the whole document 

US 5 514 249 A (CAULEY THOMAS A 
7 May 1996 (1996-05-07) 

the whole document 



ET AL) 



1,3,8, 
12,14, 
17,22,23 



1,3,8, 
12,14, 
17,22,23 



WO 97 16598 A (S N F ;HUND RENE (FR); 0EHN 
RENDU CHRISTIAN (FR)) 
9 May 1997 (1997-05-09) 
cited in the application 

EP 0 374 458 A (AMERICAN CYANAMID CO) 
27 June 1990 (1990-06-27) 
cited in the application 

-/-- 



1.11 



14-17 



Further documents are listed in the continuation of box C. 



Patent family members are listed in annex. 



• Special categories of cited documents : 

"A" document defining the general state of the art which is not 

considered to be of particular relevance 
"E* earlier document but published on or after the international 

filing date 

-L- document which may throw doubts on priority claim(s) or 
which is cited to establish the publication date of another 
citation or other special reason (as specified) 

•O n document referring to an oral disclosure, use. exhibition or 
other means 

•P- document published prior to the International filing date but 
later than the priority date claimed 



T" later document published after the international filing date 
or priority date and not In conflict with the application but 
cited to understand the principle or theory underlying the 
invention 

"X" document of particular relevance; the claimed invention 
cannot be considered novel or cannot be considered to 
involve an inventive step when the document is taken alone 

■Y" document of particular relevance; the claimed invention 

cannot be considered to involve an inventive step when the 
document is combined with one or more other such docu- 
ments, such combination being obvious to a person ski fled 
in the art 

document member of the same patent family 



Date of the actual completion of the international search 



17 August 1999 



Date of mailing of the international search report 

25/08/1999 



Name and mailing address of the ISA 

European Patent Office. P.B. 5818 Patentiaan 2 
NL - 2260 HV Rijswijk 
Tel. (+31-70) 340-2040. Tx. 31 651 epo nl, 
Fax: (+31-70) 340-3016 



Authorized officer 

Songy, 0 



Form PCT/1SA/210 (second tfwet) (Jtfy 1992) 



page 1 of 2 



INTEN- 



TIONAL SEARCH REPORT 



Icatlon No 



PCl/FR 99/01278 



C.(Contlnuatlon) DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 



Category : 



Citation of document, with indication, where appropriate, of the relevant passages 



Relevant to claim No. 



EP 0 574 335 A (SNF) 
15 December 1993 (1993-12-15) 
cited in the application 
the whole document 

FR 2 589 145 A (SNF SA) 
30 April 1987 (1987-04-30) 
cited in the application 

WO 93 13266 A (VININGS IND INC) 
8 July 1993 (1993-07-08) 



Form PCT/ISA/2 10 (continuation ot second shoot) (July 1 982) 



page 2 of 2 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 

.^formation on patent family members 



Inte onal Application No 

PCT/FR 99/01278 



Patent document 
cited in search report 



Publication 
date 



Patent family 
member(s) 



Publication 
date 



us 


4617362 


A 


14-10-1986 


BR 


8506353 


A 


02-09-1986 


CA 


1242050 


A 


13-09-1988 


JP 


61162508 


A 


23-07-1986 


AT 


165407 


T 


15-05-1998 


AU 


696483 


B 


10-09-1998 


AU 


7079194 


A 


06-02-1995 


BR 


9407000 


A 


03-09-1996 


CA 


2166696 


A 


19-01-1995 


DE 


69409808 


D 


28-05-1998 


DE 


69409808 


T 


13-08-1998 


EP 


0707673 


A 


24-04-1996 


ES 


2115238 


T 


16-06-1998 


FI 


960068 


A 


05-01-1996 


WO 


9502088 


A 


19-01-1995 


OP 


8512364 


T 


24-12-1996 


NO 


960058 


A 


05-01-1996 


NZ 


268058 


A 


24-10-1997 



EP 0188721 



30-07-1986 



US 5514249 



07-05-1996 



W0 9716598 A 09-05-1997 FR 2740482 A 30-04-1997 

AU 7498796 A 22-05-1997 

CA 2206143 A 09-05-1997 

EP 0800597 A 15-10-1997 

US 5902455 A 11-05-1999 



EP 0374458 


A 


27-06-1990 


AT 


118224 T 


15-02-1995 






AU 


623717 B 


21-05-1992 








AU 


4688689 A 


21-06-1990 








CA 


2005680 A 


19-06-1990 








CZ 


8907165 A 


14-05-1997 








DE 


68921053 D 


23-03-1995 








DE 


68921053 T 


01-06-1995 








ES 


2067517 T 


01-04-1995 








GR 


3015203 T 


31-05-1995 








JP 


2219887 A 


03-09-1990 








KR 


138524 B 


01-05-1998 








LT 


1576 A,B 


26-06-1995 








LT 


1578 A,B 


26-06-1995 








LV 


11330 A 


20-06-1996 








LV 


11330 B 


20-12-1996 








LV 


10964 A 


20-12-1995 








LV 


10964 B 


20-06-1996 








MX 


18620 A 


01-10-1993 








RU 


2040528 C 


25-07-1995 








RU 


2026867 C 


20-01-1995 








US 


5882525 A 


16-03-1999 








US 


5919882 A 


06-07-1999 


EP 0574335 


A 


15-12-1993 


FR 


2692292 A 


17-12-1993 






CA 


2097127 A 


12-12-1993 








DE 


69302221 D 


23-05-1996 








DE 


69302221 T 


10-10-1996 








US 


5393381 A 


28-02-1995 


FR 2589145 


A 


30-04-1987 


NONE 






WO 9313266 


A 


08-07-1993 


US 


5234548 A 


10-08-1993 



Foim PCT/1SA/210 {patent tamiy annex) (July 1992) 



page 1 of 2 



INTERN 



AL SEARCH REPORT 

'on on patent family members 



ication No 



PCT/FR 99/01278 



Patent document 
cited in search report 



Publication 
date 



Patent family 
member(s) 



Publication 
date 



WO 9313266 



AU 


657391 


B 


09-03-1995 


AU 


3321193 


A 


28-07-1993 


BR 


9207015 


A 


05-12-1995 


CA 


2117350 


A 


08-07-1993 


EP 


0619850 


A 


19-10-1994 


FI 


943161 


A 


01-07-1994 


JP 


7506151 


T 


06-07-1995 


NO 


942492 


A 


01-07-1994 



Form PCT/ISA/210 (pat«nt tamfly annex) {July 1992) 



page 2 of 2 



RAPPORT DE RECHERCHE INTERNATIONALE 



De* 'e Internationale No 

PCT/FR 99/01278 



cllT^HfcW" " D21H23/14 021H21/10 //D21H17 : 37 , D21H17 : 68 



Selon la classification Internationale des brevots (CIB) ou a la fote salon la classification nationale et la CIB 



B. DOMAINES SUR LESQUELS LA RECHERCHE A PORTE 



Documentation mmimale consultee (systems de classitication suivi das symDoles de classement) 

CIB 6 D21H C08F 



Documentation consultee autre qua la documentation min.male dans la mesure ou cas documents relevent des domaines sur lesquels a porta la recherche 



Base de donnees electronique consultee au cours da la recherche Internationale <nom da la base de donnees. et si realisable, termes de recherche utilises) 



C. DOCUMENTS CONSIDERES COMME PERTINENTS 



Categorie a identification des documents cites, avec, le cas echeant, rindication des passages pertinents 



. des re vencti cations visees 



EP 0 188 721 A (ALLIED CORP) 
30 j ulllet 1986 (1986-07-30) 

le document en entler 

US 5 514 249 A (CAULEY THOMAS A ET AL) 
7 ma1 1996 (1996-05-07) 

le document en entler 

WO 97 16598 A (S N F ;HUND RENE (FR); JEHN 
RENDU CHRISTIAN (FR)) 
9 mai 1997 (1997-05-09) 
cite dans la demande 

EP 0 374 458 A (AMERICAN CYANAMID CO) 
27 ju1n 1990 (1990-06-27) 
cite dans la demande 

-/- 



1,3,8, 
12,14, 
17,22,23 



1,3,8, 
12,14, 
17,22,23 



1,11 



14-17 



Voir la suite du cadre C pour la lin de la liste des documents 



El 



Les documents de families de brevets sort indiques en annexe 



° Categories speoiaJes de documents cites: 

-A" document defintesant Petat general de la technique, non 

consider© comma partfculierement pertinent 
"E" document anterieur. maispublie a la date de depot international 

ou apres cette date 
"L" document pouvant ieter un doute sur una revendicatlon de 

priorite ou cite pour determiner la date de publication dune 

autre citation ou pour una raison specials (telle qu'lndiquee) 
"O" document se referent a una divulgation orate, a un usage, a 

una exposition ou tous autres moyens 
•p- document publle avant la date de depot international, mars 

posterieurement a la date de priorite revendiquee 



T" document utterieur publie apres la date de depot international ou la 
date de priorite et nappartenenant pas a I'etat de ta 
technique pertinent, mais pour comprendre le princIpe 
ou ta theorte constituant la base de I'inventton 

•X- document particuiierement pertinent: rinven tion revendiquee ne peut 
etre consideree comme nouvelle ou comme impliquant une activrte 
inventive par rapport au document considere tool erne nt 

"Y" document particuiierement pertinent; rinven tion revendiquee 

no peut etre consideree comme impUquant une acttvte Inventrve 
lorsque le document est associe a un ou plusieurs autres 
documents de me me nature, cette combinaison etant evidente 
pour une persorme du metier 

document qui fait partte de la memo famille de brevets 



Date a laquelle la recherche Internationale a ete erf ectivement achevee 

17 aout 1999 



Date d'expedition du present rapport de recherche internationals 

25/08/1999 



Norn et adresse postale de r administration charges de la recherche Internationale 
Office Europeen des Brevets, P.B. 5818 Patentiaan 2 
NL * 2280 HV Rijswijk 
Tel. (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl, 
Fax: (+31-70) 340-3016 

Forrmiaka PCT/1SA/210 (dmuoSnw toidls) fjuilet 1992) 



Fonctionnaire autortee 



Songy, 0 



page 1 de 2 



RAPPORT DE RE 



w 



CHE INTERNATIONALE 



Der W^^Hbtlonale No 

PCT/FR 99/01278 



C.<sulto) DOCUMENTS CONSIDERES COMME PERTINENTS 



Catogorto ' identification des documents cites, avec.le cos echeant. I'lndlcatlondes passages pertinents 



no. des revendications visaes 



EP 0 574 335 A (SNF) 
15 decembre 1993 (1993-12-15) 
cite dans la demande 
le document en entler 

FR 2 589 145 A (SNF SA) 
30 avNl 1987 (1987-04-30) 
cite dans la demande 

WO 93 13266 A (VININGS IND INC) 
8 julllet 1993 (1993-07-08) 



FonroJatre PC17ISA/S10 (sute da la daudame lauUa) QuOlal 1992) 



page 2 de 2 



RAPPORT DE RESPERCHE INTERNATIONALE 

Renseignementa relattfs . membresde families de brevets 



ationate No 



Der 

PCT/FR 99/01278 



Document brevet cite 




Date de 


Membre(s) de la 




Oatede 


au rapport de recherche 




publication 


famille de brevet(s) 




publication 


r*D f\ 1 0Q701 

EP 0188721 


A 


30-07-1986 


US 


4617362 


A 
M 


14-10-1986 

A*T AW A^wV 




BR 


8506353 


A 
M 


02-09-1986 






CA 


1242050 


A 


13-09-1988 






JP 


61162508 


A 
r\ 


2^-07-1986 


US 5514249 


A 


07-05-1996 


AT 


165407 


T 

1 


15-05-1998 




AU 


696483 


D 
D 


10-09-1998 






AU 


7079194 


A 


06-02-1995 






8R 


9407000 


A 
M 


fH-00-1096 






PA 




A 
r\ 


19-01-1995 






DE 


69409808 




2A-05-1 09ft 

CO U3 A550 






DE 


69409808 


T 


13-08-1998 






EP 


0707673 


A 


24-04-1996 






ES 


2115238 


T 


16-06-1998 






FI 


960068 


A 


05-01-1006 






IJA 


9502088 


A 


1Q-0.1-1005 

15 Ul 1573 






JP 


8512364 


T 


2*1-1 2—1 QQ6 

4*t IC 11750 






NO 


960058 


A 


05-01-1996 






NZ 


268058 


A 


24-10-1997 


| WO 9716598 


A 


09-05-1997 


FR 


2740482 A 






AU 


7498796 


A 


??-nt;— 1 QQ7 

U U3 155/ 






CA 


2206143 


A 


OQ-05— 10Q7 

U5 U3 155/ 






EP 


0800597 


A 


1 5-10—1007 

13 IU 155/ 






US 


5902455 A 


1 1 -05— 1 000 
11 U3 1555 


EP 0374458 


A 


27-06-1990 


AT 


118224 


T 


i c-02-1 005 

13 KJC 1553 




AU 


623717 


B 


?i_05-1092 

41 U3 1554 






AU 


4688689 


A 


21-06-1090 

41 UU 155U 






CA 


2005680 


A 


1 0-06-1090 

1 5 Uv X77v 






CZ 


8907165 


A 


1 d-05-1 007 

l*t 155/ 






DE 


68921053 


D 


2^-0^—1005 

LJ UJ 1553 






DE 


68921053 


T 


01-06-1005 

Ul UO 1553 






ES 


2067517 


T 


01-04-1005 i 

Ul U*T 1553 






GR 


3015203 


T 


oi -05-1 005 

Jl U3 1553 






JP 


2219887 


A 


n^-oo— 1 qoo 

U«3 U5 155U 






KR 


138524 


B 


01-05—1 008 

Ul uj 1550 






LT 


1576 


A,B 


26-06-1995 

CU vU 177J 






1 T 

L 1 


1578 


A,B 


26-06-1005 

CU UU 1553 






LV 


11330 


A 


20-06-1996 

4w \J\J A^^V 






LV 


11330 


B 


20-12-1996 






LV 


10964 


A 


20-12-1995 






LV 


10964 


B 


20-06-1996 






MX 


18620 


A 


01-10-1003 

Ul 1U 1553 






Dll 

RU 


2040528 


C 


oc_07-1005 

43 U/ 1553 






RU 


2026867 


C 


20-01-1 005 

CV Ul 1553 






US 


5882525 


A 


16-03-1999 






US 


5919882 


A 


06-07-1999 


EP 0574335 


A 


15-12-1993 


FR 


2692292 


A 


17-12-1993 






CA 


2097127 


A 


12-12-1993 






DE 


69302221 


D 


23-05-1996 






DE 


69302221 


T 


10-10-1996 






US 


5393381 


A 


28-02-1995 


FR 2589145 


A 


30-04-1987 


AUCUN 






WO 9313266 


A 


08-07-1993 


US 


5234548 


A 


10-08-1993 



FormUeire PCT/1SA/210 (mn lamilus de braves) Gullet 1992) 



page 1 de 2 



RAPPORT DE RE 

Renseignements relatif s 



ft 



CHE INTERNATIONALE 

resde families de brevets 



Dec e^PRationale No 

PCT/FR 99/01278 



Document brevet cite 


Date de 


Membre(s) de la 




Date de 


au rapport de recherche 


publication 


lamiiie de brevet(s) 




puDncanon 


WO 9313266 A 


AU 


657391 


B 


09-03-1995 




AU 


3321193 


A 


28-07-1993 




BR 


920701B 


A 


05-12-1995 




CA 


2117350 


A 


08-07-1993 




EP 


0619850 


A 


19-10-1994 




FI 


943161 


A 


01-07-1994 




JP 


7506151 


T 


06-07-1995 




NO 


942492 


A 


01-07-1994 



Formulairo PCT/1SA/210 (annexe .aminos de brevets) (jufllei 1992) 



page 2 de 2 



THIS PAGE BLANK (uspto) 



This Page is Inserted by IFW Indexing and Scanning 
Operations and is not part of the Official Record 



Defective images within this document are accurate representations of the original 
documents submitted by the applicant. 

Defects in the images include but are not limited to the items checked: 

□ BLACK BORDERS 

□ IMAGE CUT OFF AT TOP, BOTTOM OR SIDES 

□ FADED TEXT OR DRAWING 



□ GRAY SCALE DOCUMENTS 

□ LINES OR MARKS ON ORIGINAL DOCUMENT 

□ REFERENCE(S) OR EXHIBIT(S) SUBMITTED ARE POOR QUALITY 

□ OTHER: 



IMAGES ARE BEST AVAILABLE COPY. 
As rescanning these documents will not correct the image 
problems checked, please do not report these problems to 
the IFW Image Problem Mailbox. 



BEST AVAILABLE IMAGES 




BLURRED OR ILLEGIBLE TEXT OR DRAWING 



□/skewed/slanted IMAGES 




COLOR OR BLACK AND WHITE PHOTOGRAPHS 



THIS PAGE BLANK (uspto) 



